


































内 容 要  る日
 1研究目的
 胆石の成分を分析する場合,一般に化学分析法では詳細なデータを得ることができるが操作が
 繁雑であり,日常臨床上必要な分析としては手軽にはむこないがたい。胆石の赤外線吸収スペク
 トルによる分析は,なんら分離操作を加えることなく微量の胆石粗粉末を明いて容易かっ迅速に
 測定材料の主成分の量と構造とを反映するデータが得られるので有用である。ところが,この赤
 外スペクトルを胆石の定量分析に応用した報告にはいまだ接していない。著者は,胆石内ビリル
 ビン功ルシウムを赤外スペクトルを用いて定量分析することを検討した。
 ∬実験材料および方法
 赤外スペクトルは,日立王炉工一S2型赤外分光光度計を用いて,臭化カリウム錠剤法により測
 定した。吸光度の測定はいわゆるBase-Line法によった。ピ1ルビン・カルシウムは古版の
 結晶ビリルビンから作成した。臭化カリウムは串販の特級品を再結贔して用いた。胆石は教室で
 手術的に得たものを粉末とし,減圧乾燥して実験に供した。臭化カリウム錠剤は臭化カリウム粉
 末150～2001η〃に試料を種々の濃度に混合し,乳鉢でよく粉砕してこのうち100耽9を
 秤量してとり,錠剤成型器を鳴いて作成した。固相分析では試料の粒度・分散・錠剤の厚さなど
 が吸収強度に影響を一与えるので,これらの条件を一定に保つために粉砕時間も検討した。検量
 ユ
 線を作成するにあたって,Keyba,ndとしての{条件を満たすものとして1,66ア。'71,1,624
 α鴫㍉,571α〆1および12480ガ1の杏吸収帯を選んだ。これらの吸収帯について,合成ビ11ルビ
 ン・カルシウムの濃度を種々に変えながらそ'の赤外スペクトルを測定し,濃度と咳光度との関係
 を検討した。また,これらの吸収帯のうちどれが実際の胆石の分析に使用できるかを検討するた
 め,胆石成分の主要なものを市販の純品を弔いて既知の化学分析結果を参考にして実際の胆石に
 近い割合に混合して多成分混合物を作り,その赤外スペクトルを測定した。胆石の分析は,化学
 分析により成分既知の胆石10例に.ついて赤外スペクトルを測定し,ビリルビン・カルシウムの定
 量をおこなった。
皿実験結果
 臭化カリウム錠春雪作成条件は,粉砕時間が1e分以上のとき吸収強度の再現性が良好であった
 ので,1日分間粉砕して錠剤を作成することにした。ビリルビン・カルシウムの上記4吸収帯につ
 いて検董線を作成したところ,いずれの吸収帯でも錠剤中のビリルビン・カルシウムの濃度が
 0～O.50%の範囲ではBeer-1・alnbertの法則によくしたがって直線となった。ついで多成
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 分混合物についてこの検量線を用いてビリルビン・カルシウムを定量してこの検量線を検定して
 みた。その結果,可,667α～亭1,571㎝一1およびイ,248αバ王の各吸収帯は他の混合成分の吸収帯
  
 と重複するため定量に用いられないことかわかった。一方,り,624απの吸収帯の吸光慶を濃度
 に対して目盛つた検量線y富1.657諾+lj.009を明いた定量結果では,これらの混合試料中
 のビηルビン・カルシウムは1成分系としてよく定量ざれることがわかった。そこで実際の胆石
ハエ
 10例の赤外スペクトルを測定し,1,624α7'の吸収帯をKe7banaとして胆石中のビ11ルビ
 ン・カルシウムを定量してみた。ところで,ビリルビン・カルシウムはビリルビンとカルシウム
 が中性塩を作っていると考えられるのて,ビηルビン・カルシウムの値からビリルビンの値が換
 算でき島そこで赤外スペクトルで定量した胆石中のビリルビン・カルシウム1量からビリルビン
 量を算出し,同一胆石の化学分析値と比較してみた。胆石中のビリルビンの化学分析値としては
 胆石を塩酸処理してクワロホルムで抽出した分画をとるものと,これにその残燈を稀アンモニア
 水でさらに抽出した分画を加えた合計をとるものとがある。赤外スペクトルによるビ1}ルビンの
 分析1直は10例中8例までこの両者の中間の値をとり,しかも化学分析値のいずれの値とも有意
 の差があった。さらに,化学分析によるク・・ホルム分画と赤外スペクトルによる分析値との聞
 かよびク・・ホルム分画と稀アンモニア水分画とを合せた値と赤外スペクトル分析笹と(わ間には,
 いずれも高度の順オ自問がみとめられた。
 ∬結び
 赤外スペクトルの固相分析では、臭化力11ウム錠剤法は試料の調整もかんたんで.,厚さが規定
 できるのでBeer-Lamber七の法則が成立ち,1成分系、としての定量が可能であるのでこの方法
 エ
 を採用したoKりy'ba且dとして選ばれたて,624απの吸収帯は,ビリルビンのピロール核の
 G=C結合の伸縮振動に由来する,ビリルビンに特有な吸収帯であり,この波数領域に胆石中の
 他の成分の吸収帯かほとんどないことからもKeyballdとしての条件をよく満たしている。こ
 の吸収帯について作成した検量線を用いて定量した胆石中ピ11ルビン・カルシクムの値から換算
 したビリルビンの値は,上述のように2つの化学分析値の中間にあるものが大都分であった。胆
 石からビリルビンを抽出する場合,ビリルビンが不安定な物質であることから抽出過程で変化す
 る可能性も否定できないこと,また稀アンモニア水分画をビリルビン・カルシウムを構成してい
 たビリルビンであるとすることに議論の余地のあることから,赤外スペクトルによるビリルビン
 の定量値が,クロ・ホルム分画値と,ク・・ホルム分画値に稀アンモニア水分画を加えた値との
 中間にあり,いずれの値とも高度の順相関をもちながら有意の差があることは,赤外スペクトル
 による分析法が胆石中ビリルどン・カルシウムの定量に信頼すべき方法であることを・示すものと
 考えられた。
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 審査結果の要旨
 赤外線吸収スペクトルによる胆石の分析法は,微量の胆石粗粉末を用いて,なんら化学的分離
 操作を加えることなく,容易かつ迅速におこなうことができて有用な方法である。ところが,こ
 の分析方法は定量分析への応用が示唆されながら,いまだに胆石の定量分析には利用されず,定
 性分析のみにとどまっていた。
 者者は,胆石内ビリルビン・カルシウムの定量分析に赤外線吸収スペクトルを用いてほぼ橘足
 すべき結果を得ている。すなわら,著者はさきにビリルビン・カルシウムの赤外スペクトルの標
 準を確立し,敷収帯の帰属を決定したが,その結果を利用してビリルビン・カルシウムの特有吸
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 収帯のマつである偲24齪の吸収帯をキーバンドにえらんで検量線を作成した。既知胆石成分
 を混合して多成分混合物を作り,これを用いて検量線を検定し,その再現生を確認した。ついて,
 実際の胆石を赤外スペクト.ルを用いて分析し,化学分析の結果と対比させて,赤外スペクトルに
 よる分析方法や,その信頼陛を論じている。すなわら,化学分析による担石中ビ1コルビン値は,'
 クロロホルム分画のみをとるか,またはクロロホルム分画に稀アンモニアづ(分画を加えたものを
 とるかによって異って(るか,赤外スペクトルによるビリル・ビン・カルシウム値から換算したヒ1
 リルビン値はこの両者の中間にあった。この事実について著者はビ1フルビンが不安定であること
 を考慮して,真のビリルビン値はこの2つの化学分析値の中間にあるものと推定している。また
 赤外スペクトルによる分棉dl,な・く,ら化ギニ的操作を加えないで実施できるので,理論上腿石内ビ
 リルビン・カルシウムを直接測定できるという特長をもつとのべている。これらのことがらから
 著者は赤外スペクトルによるビリルビン・カルシウムの分析値は信頼できるものと判断している。
 本法を用いて,手術的に採取しプご胆石の赤外スペクトルを迅速に測定し,そのビリルビン・カ
 ルシウムの定量分析結果に,他の成分の定性分析的データーも加味しつつ分析するならげ,胆石
 症の研究に資するところが大きいと思われる。
 よって本論文は学位を授与するに値するものとみとめる。
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